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(S)Zellen auf Basis von Zink-Alkali-Mangan und Verfahren zur Herstellung derselben 

(g) PrimarzeHen und wiederaufladbare Zetlen auf Basis von 
Zink-Alkali-Mangan besitzen dann eine erhohte Nutzungs- 
dauer, wenn die quecksilberfreie Oder nahezu queckstlber- 
freie Anodenmasse als Zusatz einen pulverfdrmigen Isolator 
mit einer Dielektrtzitatskonstante von mindestens 14 bei 10 8 
Zyklen enthalt. Besonders geeignet sind Titandioxid und ' 
Bariumtitanat. 
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Die folgenden Angaben sind den vom An me I dor eingereichton Unterlagen entnommon 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Primarzellen und wicderaufladbare Zellen auf Basis von Zink- 
Alkali-Mangan mit verlangerter Nutzungszeit sowie Verfahren zur Herstellung derselben. 
5 Die Nutzungszeit wird int allgemeincn beurteilt nach dcr Zeitspanne, in dcr dieXlcmmenspannung untcr Last 
oberhalb eines vorgegebenen Wertes bleibt Beispielsweise ist es moglich, Zink-Alkali-Mangan Zellen von der 
GroBe LR6 kontinuicrlich mit einer Last von 3,9 Ohm zu entladen und die Zeit zii messen, bis die Klemmenspan- 
nung unter 0,9 V fallt Diese Zeit wird im folgendcn als t(< 0,9 V; 3,9 Ohm) bezeichnet..Nebcn alien ubrigen 
ublichen MeBwcrten, die unter anderen Testbedingungen bestimmt werden, ist somit die Nutzungszeit ein 
io relatives MaB fur die Gute dcr Zelle. Anstellc der 0,9 V Grenze konnte auch ein anderer Wert verwendet 
werdea 

Die Zeit t( < 0$ V; 3,9 Ohm) ist eine Funktion vieler Parameter der Batteriehersteilung. Es sind einige Stoffe 
bekannt, die als Zusatz in alkalischen Zellen die Nutzungszeit verlangerrt Beispielsweise beschretbt die US- 
A-5,342,712, daB der Zusatz von 0,1 bis 5% Titandioxid, jedoch nur in der Anatas-Modifikation, zu einer 

!5 verlangerten Nutzungszeit fuhrt, wenn dieses Material der Kathode zugemischt wird. Das Titandioxid in der 
Anatas-Modifikation wird somit dem Mangandioxid zugemischt Ahnliche Ergebnisse sind anscheinend auch 
schon beobachtet worden bei wiederaufladbaren Zellen (vgL DE 33 37 568). Hierin wird auch erwahnt, daB das 
Titandioxid dem Zellseparator zugesetzt werden kann. 

Aus der DE-A-24 33 487 ist eine Atkalizelle bekannt. bei welcher amalgamiertes Zinkpulver mit einem 

20 Quccksilbergehalt von mindestens 5, vorzugsweise 10% Quecksilber bezuglich der Nutzungsdauer bei kontinu- 
ierlicher Entladung dadurch verbesscrt werden kann, daB gegenuber dem alkalischen Elektrolyten stabile 
anorganische Oxide oder Hydroxide enthalt Als Oxide oder Hydroxide werden Magnesium, Barium, Titan, 
Aluminium, Zirkon oder Mischungen derselben genannt Stark amalgamiertes Zinkpulver ist gcgen Gasen und 
damit uncrwunschtem Verbrauch auch wahrend der entladungslosen Zeit stabiiisiert, so daB die dem Fachmann 

25 bekannte erhdhte Gasentwicklung des Pulvers durch Zusatze von anderen Oxiden und Hydroxiden nicht zum 
Zugekommt 

Die DE-A-27 33 691 beschretbt wiederaufladbare elektrochemische Zellen auf Basis von Silber-Zink. Erwahnt 
sind auch wiederaufladbare Zellen auf Basis Nickel/Zink, Zink/Luft, Zink/Sauerstoff und Quecksilberoxid/Zink. 
Nicht crwiihnt sind wiederaufladbare Zellen auf Basis von Zink-Alkali-Mangan. Den dort beschriebenen wieder- 
30 aufladbaren elektrochemischen Zellen wird ein anorganischer Titanat vorzugsweise in Form von Phasen in 
Mengen von 0,2 bis 1 ,8% zugesetzt Hicrdurch wird die Lebensdauer gemessen als Kapazitat (Ampere Stunden) 
■ bei hoher Anzah I von Zyklen verbessert 

Bei all diesen Untersuchungen ist offensichtlich nicht bemerkt worden, daB die Nutzungszeit sowohl von 
Primarzellen als auch von wiederaufladbaren Zellen auf Basis von Zink- Alkali- Mangan in erheblichem Masse 
35 verlangert werden kamu wenn man der Anodenmasse in Form eines nahezu oder vollig quecksilberfreien 
Zinkpuivers, einen pulverformigen Isolator mit einer Dielektrizitatskonstante von mindestens 14 bei 10 6 Zyklen 
zusetzt Entweder sind derartige Untersuchungen nicht durchgefiihrt worden oder als nicht erfolgvcrsprechend 
wieder cingestellt worden, weil der Fachmann weiB, daB derartige Zusatze im allgemeincn zu einer erhohten 
Gasentwicklung des Zinkpuivers fuhren. Als nahezu quecksilberfreies ist ein Zinkpulver zu verstehen mit 
40 wcnigerals0,5 mg/kg. 

Es wurde jedoch jetzt festgestellt, daB diese uncrwunschte Begleiterscheinung nur sehr gering ist, wenn man 
pulverfdrmige Isolatoren mit einer Dielektrizitatskonstante von mindestens J4 bei 10 6 ZykJen wahlt, wie zum 
Beispiel sehr reines Titandioxid oder reines Bariumtitanat Dabei ist es nicht einmal notig.daB das Titandioxid in 
der Anatas-Phase vorliegt Es kann auch die Rutil-Phase zum Einsatz kommen. Diese Isolatoren mit der 
45 Dielektrizitatskonstante von mindestens 14 bis 10 6 Zyklen werden pulverformig dem Zinkpulver zugemischt, 
und z war in Mengen von 0,1 und 1 5 Gew.*%, vorzugsweise in Mengen von 1 bis 1 0 Gew.-°/o. 

Da diese erfindungsgemaBen Zusatze zu einer geringfugig hoheren Gasentwicklung des Zinkpuivers fuhren, 
wird diese vorzugsweise durch ubliche andere Inhibitoren als Quecksilber kompensicrt oder uberkompensiert 
Typische andere Inhibitoren sind Legierungszusatze zum Zink oder nachtraglichc oberflachliche Behandlungen 
so mit anderen Metallen wie Blei, Indium etc Geeignet sind auch organische Inhibitoren wie Polyethylenglykol, 
Fluor-Tenside,quaternare Ammonium- Verbindungen etc 

Der Wirk mechanism us der pulverformigen Isolatoren mit der hohen Dielektrizitatskonstante ist nicht be- 
kannt Die in der US-A-5,342,712 geauBerte Vcrmutung, daB Titandioxid in der Anatas-Phase in der Kathoden- 
masse zu eine erhohten Mobilitat des loncnfluBes fiihrt, ist nicht bewiesen. Die dem Wasser vcrliehene elektri- 
55 sche Leitfahigkeit durch lono-Adsorption am Titandioxid liegt weit unter der Leitfahigkeit der alkalischen 
Elektrolyten, so daB daraus kein Effckt zu erwartcn ist, wenn TiOa der Anodenmasse zugegeben wird Noch 
weniger erklarbar ist der erfindungsgemaBe Effekt, daB die Nutzungszeit der Batterien erfindungsgemaB 
dcutlich besser wird, wenn die Zellen einige Zeit gelagert wurden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit zunachst die Primarzellen und wiederaufladbaren Zellen 
60 auf Basis von Zink-Alkali-Mangan mit verlangerter Nutzungszeit, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die . 
Anodenmasse nahezu oder vollig quecksilberfrei ist und als Zusatz einen pulverformigen Isolator enthalt mit 
einer Dielektrizitatskonstante von mindestens 14 bei IO 6 Zyklen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist das Verfahren zur Verlangerung der Nutzungszeit 
von Primarzellen und wiederaufladbaren Zellen auf Basis von Zink-Alkali-Mangan, das dadurch gekennzeichnet 
65 ist, daB der quecksilberfreien oder nahezu quecksilberfreien Anodenmasse 0,1 bis 15 Gew.-% eines pulverformi- 
gen Isolators mit der Dielektrizitatskonstante von mindestens 14 bei 10 6 Zyklen zugesetzt wird. 

SchlieBlich ist der Gegenstand der Erfindung die Verwendung von pulverformigen Isolatoren mit einer 
Dielektrizitatskonstante von mindestens 14 bei 10 6 Zyklen zur quecksilberfreien oder nahezu quecksilberfreien 
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Anodenmasse von Primarzellen und wiederaufladbarcn Zcllen auf Basis von Zink- Alkali- Mangan zur Vcrliinge- 
rung der Nutzungszeit 

Die Erfindung wird in den nachfolgenden Bcispielen und Vergleichsversuchcn naher erlautert Dabei ist zu 
beach ten, datt wedcr optimierte Bedingungen fiir die Fullung der Zelle, noch besonders optimicrte Kathoden- 
oder Anodenmassen zum Einsatz kamcn. Die gemcssenen Nutzungszeiten eitfsprechen somit noch nicht den 5 
optimalen Werten, die mit solchen Zellen bereits crreichbar sind 

Beispiel 1 

Gearbeitet wurde mit einen Zinkpulver vom Typ Grillo GH 50-0, welches eine Kornverteilung aufweist von to 

>500ji = 0% 

500 bis 250 u. = 30% 

250 bis 150 \i = 36% 

150 bis 75 n = 31% 15 

< 75 u. = 3% 



Die chemische Analyse lautet: 



20 



25 



Hg = 0,1 mg/kg 

Pb = 510 mg/kg 

Fe =1 mg/kg 

• Cd = 5 mg/kg 

Bi = 280 mg/kg 

In = 300 mg/kg 

Dieses Zinkpulver wurde in ublicher Weise im Vakuum zu einer Paste verarbeitet, die bestand aus 

. 30 

67,12% Zinkpulver 
0,51% Goodrich Carbopol® 941 
3237% Elektrolyt E2(4% ZnO,36% KOH) 

Von dieser Paste wurden je 4jS g in jeweils vier LR6 Zellen eines europaischen Battcrieherstellers (EBF1) 35 
eingegeben. Vorher wurde der Separator jeder Zelle mit 1,7 g Elektrolyt E2 befeuchtet Diese Zellen erhielten 
die Nummern 1, 2, 3 und 4. 

Parallel hierzu wurde eine Paste hcrgestellt, in der bezogen auf den Zinkinhalt 0,5% Titandioxid (Riedel de 
Haen, Titan(IV)oxid, reinst) eingemischt wurde. Die Dielektrizitatskonstantc betragt 14 bei 10 6 ZykJen. Diese 
Paste hatte daher folgende Zusammensetzung: 40 

66,90% Zinkpulver 

0,51% Carbopol®941 
32,26% Elektrolyt E2 

033% T1O2 45 

Von dieser Paste wurden je 4J> g in vier LR6 Zellen eines europaischen Batterieherstellers (EBFI) eingegeben. 
Vorher wurde der Separator jeder Zelle mit 1,7 g Elektrolyt E2 befeuchtet Die Zellen erhielten die Nummern 5, 
6,7 und 8. 

Parallel hierzu wurde eine Paste hergestellt, in der bezogen auf den Zinkinhalt 5% Titandioxid (Riedel dc so 
Haen,Titan(IV)oxid, reinst) eingemischt wurde. Die Paste hatte daher folgende Zusammensetzung: 

6434% Zinkpulver 
0,49% Carbopol®941 

3132% Elektrolyt E2 55 - 

3,25% T1O2 

Von dieser Paste wurden je 4,7 g in vier LR6 Zcllen eines europaischen Batterieherstellers (EBFI) eingegeben. 
Vorher wurde der Separator jeder Zelle mit l t 7 g Elektrolyt E2 befeuchtet Die Zellen erhielten die Nummern 9, 
10, 11 und 12. 60 

Die Zellen wurden in einer speziellen MeQvorrichtung entladen. Nach einer 5 Sekunden Messung des Kurz- 
schluBstromes und 10 Minuten Erholzeit wurden die Zcllen mit einem Widerstand von 35 Ohm belastet Der 
uber 30 Sekunden gebildete Mittelwert der KJemmenspannung der Zellen wurde jede Minute aufgezeichnct. 
Nach einer Entladezett von 360 Minuten wurde der Widerstand abgetrennt und die lastfrete Zellenspannung der 
Zellen bis zu einer gesamtcn Versuchsdauer von 400 Minuten aufgezeichnet Die Mittelwcrte der KJemmcn- 65 
spannung der Zellen jeder Paste wurden in der folgenden Tabelle fur den Zeitraum aufgeschrieben. in dem die 
Spannung unterO.9 Vfallt: 
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Mittelwert der Zellen 


c 


Entladezeit 


1-4 


5-8 


9-12 




in Minuten 


ohne 


mit 0,33 % 


mit 3,25 % 






Ti0 2 


Ti0 2 


TiO z J 


10 


314 


0, 900 


0,879 


0,959 




316 


0 f 892 


0,815 


0,955 


15 


318 


0,886 


0,736 


0,952 




320 


0,876 


0,726 


0,947 


20 


322 


0,867 


0,720 


0,945 




324 


0,856 


0,715 


0,941 


25 


326 


0,836 


0,706 


0,936 




328 


0,779 


0,699 


.0,934 I 


30 j 


330 


0,638 


0, 691 


0,928 I 


J 

j 332 


0, 517 


0,683 


0,925 I 


35 j 


334 


0,480 


0, 672 


0, 921 


t 

40 1 


336 


0,453 


0,656 


0, 916 


338 


0,368 


0,629 


0, 912 




340 


0,323 


0,570 


0, 907 




342 




o , 40y 


0 , 902 


9 


344 


0,257 


0,324 


0,896 




346 


0,169 


0,306 


0,887 


50 


348 


0,146 


0,234 


0,870 




350 


0,140 


0,161 


0,790 



55 



Die Mittelwertc der Zellen mit ublicher Paste fallen nach 314 Minuten unter 0,9 V. Die Mittelwerte dcr Zellen 
mit 033% TiOrhaltiger Paste fallen etwas eher unter 0,9 V, jedoch ist der folgende Abfall langsamer. Die 
eo Mittelwerte der Zellen mit 3,25% TiOrhaltiger Paste fallen erst nach 342 Minuten Entladezeit unter OS V. Die 
Zeit t(0$ V; 3,9 Ohm) ist folglich ca. 10% grdBer als im Falle der ublichen Paste, obwohl die Zellen nur I % mehr 
Zinkpulver enthalten. 

Der zeitliche Verlauf der Mittelwerte der Spannungeh ist in dem anliegenden Diagramm t dargestellL 

65 Beispiel 2 

Mit den drei Pasten aus Beispiel 1 wurde je vier LR 6 Zellen eines anderen europaischen Batterieherstellers 
(EBF2) gefiillL Vorher wurde der Separator jeder Zelle mit 13 g Elektrolyt E2 befeuchtet Je Zelle wurden 5,6 g 
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der ublichen oder 033% Ti(>2-haltigen Paste bzw. 53 g der 3,25% TiOrhaltigcn Paste eingegcben. 

Die Zellen wurden 400 Minutcn mit 33 Ohm entladen. Die Mittclwerte der Klemmenspannung der Zellc jeder 
Paste wurde in der foigendcn Tabellc aufgezeichneL Die letzte Spalte der Tabelle zeigt das Verhaltnis der 
KJemmenspaimung der Zellen ohne T1O2 zur Klemmenspannung der Zellen mit 3,25% T1O2. 

Wicderum zeigt sich, daO die Zellen mit 3,25% T1O2 in der Anodenmasse eine tangere Nutzungszeit haben. 






Zellen 


' 1 


Entladezeit 
in Minuten 


1-4 
ohne 
Ti0 2 


5-8 
mit 0,33 % 
Ti0 2 


9-12 
mit 3,25 % 
Ti0 2 


Verhaltnis 




0, 940 


0, 938 


0, 950 


i m 


314 


0, 938 


0, 936 


0,947 


i ni 1 

■ x , ui H 


316 


0,934 


0,933 


0,945 


1, 01 9 


330 


0,915 


0, 912 


0,927 


1, 01 j 


1 332 


0, 913 


0, 910 


0,924 


1,01 J 


1 334 


0, 911 


0, 908 


0, 922 


1,01 J 


350 


0,889 


0,885 


0,903 


1,02 


352 


0/886 


0,880 


0,898 


1, 01 


354. 


0,883 


0, 878 


0,896 


I 

1,01 


I 360 


0,876 


0, 871 


0,891 


X , uz 


362 


0,875 


0,868 


0,890 


1,02 


370 


0, 864 


0, 857 


0,878 


1,02 J 


372 


0,863 


0, 854 


0,875 


1, 01 


380 


0,850 


0, 841 


0, 866 


1,02 


382 


0,848 


0,838 . 


0,864 


1,02 


390 


0,837 


0, 825 


0, 856 


1,02 I 



Beispiel 3 

Mit einer Paste ohne T1O2 sowie der 3,25% TiOrhaltigen Paste aus Beispiel 1 wurden je vier LR 6 Zellen eincs 
europaischen BatteriehersteIlcrs(EBFl)mit 4,55 g (ubliche Paste) bzw. 4,76 gfTiOrhaltige Paste) gef Gilt . 

AuBerdem wurden je vier LR6 Zellen eines andcren europaischen Batterieherstcllers (EBF2) mit 5,5 g (ubliche 
Paste) bzw. 575 g (TiCb-haltige Paste) gefQIlt Die Zellen wurden 7 Tage bei 60°C gelagert Dann wurden die 
Zellen wie im Beispiel 1 entladen. Die Mittelwerte der Klemmenspannung der Zellen sind in der folgenden 
Tabelle fOr bestimmte Entladezeiten aufgetragen. Wiederum zeigt sich, daB die Zellen mit 3,25% T1O2 in der 
Anodenmasse fur lunge re Zeit eine hdhere Spannung halten. . 
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5 


En t 1 ade zeit 
in Minuten 


1-4 

ohne 
Ti0 2 


cr _ O 

mit 
Ti0 2 


9 - 12 
ohne 
TiCU-' 


13 - 16 
mit 
Ti0 2 




140 


1,014 


1,085 


1, 092 

j 


1,081 j 


to 


142 


0, 840 


1,085 


1, 089 


1,083 




144 


0,815 


1,077 


| 1,088 


1, 080 




146 


0,810 


1,071 


! 1,086 

i 


1,078 


15 


14*8 


0,807 


1,064 


1,086 


1,076 




150 


0, 801 


1,053 


1, 086 


1,074 


20 


152 


0,769 


1,001 


1,083 


1,072 




154 


0,605 


0,852 


1,083 


1,071 


25 


332 


0,076 


0,065 


0,901 


0,917 




334 


0, 078 


0,065 


0,896 


0,915 




336 


0,077 


0,064 


0,893 


0,912 j 


30 


338 


0,076 


0,064 


0,889 


0,911 j 


I 340 


0,076 


0,065 


0, 884 


0, 907 


35 | 


342 


0,076 


0,064 


0,882 


0,905 




0,074 


0,063 


0,877 


0,903 


40 


346 


0,074 


0,064 


0,873 


0, 900 




348 


0,075 


0,063 


0, 870 


0, 897 



45 

Beispiel 4 

Der Versuch wie in Beispiel 3 wurde wiederholt, jedoch wurden die Zeilen vor der Entladung 7 Tage bei 70°C 
50 habe 8 ^ m Zdgt Sich * daB die Zel,en mit 3 ^ 5% Tt °* in der Anodenmasse eine langere Nutzungszeh 
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Entladezeit 
in Minuten 


1-4 
ohne 


5-8 
mit 
Ti0 2 


9-12 
ohne 


13 - 16 
mi t 

2 


I 




1 , 132 


1, 117 


1, 114 


JO 




1, 129 


1, 114 


1,111 


no 

JO 


U , O ^ 


1 , 127. 


1 , 112 


1,110 




0 619 


1, 126 


1,111 


1, 109 


i i no 


v , D J. *i 


l 121 


1., 110 


1, 107 




\J , O VJ O 


1 119 

X. f X JL .7 


1 , 107 


1, 106 


I 150 


n i n7 

U , lw / 


1 , 044 


1, 075 


1, 061 


I ICO 

1 152 


n i OA 


JL. , \J J 


1, 073 


1, 058 


154 


U , J- ui 


JL / U X / 


X , \J / 


1,057 


156 




n 906 


1, 069. 


1,056 


158 


n n Q7 


n q"j.^ 


i nfi7 


1, 054 


160 


/I rt o "5 


n 7Qi; 
U , /"j 


1/ UOD 


1, 052 


268 


0 , 053 


U , U /I 


n onn 
u , y uu 


\J f J o u ■ 


270 


0 , 055 


U , V / A 


U , Offc-5 


n 9^9 


272 


0, 054 


• 0 , 071 


u t /bl 




274 


0/054 


0 , 070 


o, /3y 


u , y do 


276 


0 , 053 


o , u o y 








0, 053 


0, 064 


0,481 


0,906 


318 


0,054 


0,064 


0,475 


0,903 


320 


0,054 


0,064 


0,470 


0,902 


322 


0,051 


0,065 


0,462 


0,899 


324 


0,052 


0,063 


0,433 


0,896 



Beispiel 5 

Unter Verwehdung eines bleifreien Zinkpulvers vom Typ G-40-0 mit folgender Siebverteilung und chemi- 
schcr Analyse 



55 



> 400 p. 
400 bis 250 \i 
250 bis 150 \i 
150 bis 100 n 
100 bis 75 n 
< 75 n 



0% 
11% 
31% 
29% 
15% 
14% 



60 
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Hg = 0,1 mg/kg 

Pb = 6 mg/kg 

Pe » 1.4 mg/kg 

Cd =3 mg/kg 

Bi - 470 mg/kg 

In - = 300 mg/kg 



wurde je etne ubliche Paste, eine Paste mit 5% ZnO (Typ Griilo Pharma A) und eine Paste mit 5% Ti0 2 (wie 
oben beschnebcn) hcrgestellt, wobei sich die Gehalte an ZnO und Ti0 2 auf den Zinkinhalt der Pasten beziehea 
Mit dicsen Pasten wurden jeweils vier LR6 Zellen eines europaischen Hcrstellers (EBF2) mit 5,5 g der normalen 
Paste bzw. 5,8 g der Pasten mit Zusatz gefullt Die Zellen wurden vor der Entladung 7 Tage bei 70°C gelagert, 
dann wurden sie wie oben beschrieben entladea Die MitteJwerte der KJemmenspannung der Zellen jeder Paste 
wurden im Diagramm 2 aufgezeichnet 

Wiederum zeigt sich, daB die Zellen mit 5% Ti0 2 in der Anodenmasse eine langere Nutzungszeit haben. Auch 
die Spannung der Zellen mit 5% ZnO Zusatz bleibt oberhalb der. Spannung der Zellen mit Qblicher Paste. 

Beispiel 6 

Unter Verwendung eines Pb-freien Zinkpulvers Typ G-40-0 wie im Beispiel 5 wurden drei Pasten hergestellt, 
namlich eine ubliche Paste, eine Paste mit 1 % Bariumtitanat und eine Paste mit 5% Barium titanat 

Es wurde jeweils vier LR6 Zellen eirres europaischen Batterieherstellers (EBF1) mit Paste gefullt, namlich 4,5 g 
ubliche Paste bzw. 4,53 g Paste mit 1% Bariumtitanat und 4J8 g Paste mit 5% Bariumtitanat. Das Bariumtitanat 
besitzt eine Dielektrizitatskonstante von 15 bei 10 6 Zyklen. Die Zellen wurden frisch entladen. Die Spannungs- 
Zeit-Charaktenstik-Diagramme zeigen, daB der Bariumtitanat-Zusatz ebenfalls zu einer langeren Nutzungszeit 
fuhrt Qje Daten sind im Diagramm 3 zusammengestellt ' . 

Beispiel 7 

Unter Verwendung der Pasten wie im Beispiel 6 wurden jeweils vier LR6 Zellen eines europaischen Batterie- 
herstellers (EBF1) mit 4,5 g Qblicher Paste bzw. 4,53 g Paste mit 1% Bariumtitanat und 4,8 g Paste mit 5% 
Bariumtitanat gefullt . .. 

Die Zellen wurden 7 Tage bei 70°C gelagert und dann entladea Die Spannungs-Zeit-Charakteristik-Diagram- 
me zeigen, daB der Bariumtitanat-Zusatz ebenfalls zu einer langeren Nutzungszeit fiihrt Die Daten sind im 
Diagramm 4 zusammcngestellt 

Beispiel 8 

Unter Verwendung der Pasten wie fur Beispiel 6 wurden jeweils vier LR6 Zellen eines europaischen Batterie- 
herstellers (EBF1) mit 4.5 g ublicher Paste, 4.53 g der Paste mit 1% Bariumtitanat und 4,8 g Paste mit 5% 
Banumtitanat gefullt Die Zellen wurden 7 Tage bei 60° C gelagert und dann entladen. Die Spannungs-Zeit-Cha- 
raktenstik-Diagramme zeigen, daB Bariumtitanat-Zusatz ebenfalls zu einer langeren Nutzungszeit fuhrt Die 
Daten sind im Diagramm 5 zusammengestellt 

Beispiel 9 

Es wurde mit einem Zinkpulver Typ Griilo GH 40-0 mit folgender Siebverteilung und chemischer Analyse 
gearbeitet: J 



>400p „ 0 % 

400 bis 250 p. = 28% 

250 bis 1 50 p = 41% 

150 bis 100 p = 27% 

100 bis 75 \i - 4% 

<75p « 0 % 



Hg ~ 0,1 mg/kg 

Pb = 560 mg/kg 

Fe « < I mg/kg 

Cd =5 mg/kg 

Bi » 67 mg/kg 

In =0 mg/kg 



.^ W , M ^ d ^ ei PaSten her e esle,,t - namlich eine ubliche Paste, eine Paste mit 5% Ti0 2 -Zusatz und eine Paste 
mit 10%TiO2-Zusatz, 
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Mit dcr ublichen Paste wurden acht LR6 Zellcn eines europaischen Herstellers (EBF1) gefGIlt, mit dcr 59/6 
Ti0 2 -haltigen Paste wurden vier LR6 Zellen und mit der 10% Ti0 2 -haltigen Paste ebenfalls vier LR6 Zellen des 
gieichen Herstellers gef QIIl Allc Zellen wurden mit 53 g Paste gef ullt. 

Vier Zellen mit der normalen Paste und alle Zellen mit dcr Ti0 2 -haltigcn -Paste wurden taglich folgender 
Prozedur unterzogen, wahrend vier Zellen mit der normalen Paste nur entlnden aber nicht wieder geladen 5 
wurden: 

06.00 Uhr: 10 Minuten Lecrlauf, 60 Minuten Entladcn mit 3,9 Ohm 
07J0 bis 08.00 Uhr: Erholungszeit 

08.00 bis 16.00 Uhr: alle 5 Minuten 15 Sekunden Laden der Zellen mit 17 V aus einer Konstant-Spannungsquelle to 
16.00 bis 21.00 Uhr: Erholungszeit 

21.00 bis 05.00 Uhr: alle 5 Minuten 15 Sekunden Laden der Zellen mit 1,7 V aus einer FConstant-Spannungsquelle. 

Die Klemmenspannung der Zellen unter Last wahrend des 3„ 4. und 5. Entladezyklus sind irn Diagramm 6 
dargestellt Auch dTeser Versuch zeigt, da8 der Ti02-Zusatz zu einer Verlangerung der Nutzungszeit fuhrt is 

Beispiel 10 

Es wurde ein ZinkpulverTyp Grillo GH-40-0 verwendet mit folgenden Charakteristiken: 

Sicbverteilung 



> 400 n = 0% 

400 bis 250 p. - 28% 

250 bis 150 u =41% 
150 bis 100 u = 27% 

100 bis 75 u = 4% 

< 75ji = 0% 

Summe 100% 

Chemische Analyse * 

Hg = 0,1 mg/kg 

Pb = 560 mg/kg 

Fe = < 1 mg/kg 

Cd =3 mg/kg 

Bi =3 67 mg/kg 

In = < 10 mg/kg 

Al = < 2 mg/kg 

Ca = < 2 mg/kg 



Aus diesen Zinkpulvem wurden drei Pasten mit folgender Zusammensetzung hergestellt: 45 
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Paste 1 


Paste 2 


" 1 

Paste 3 


Zinkpulver 


295,5 g 


277,4 g - 


263,25 g 


Ti0 2 


0 g 


14,63 g 


29,25 g 


Carbopol® 941 


2,25 g 


2,25 g 


2,25 g I 


Elektrolyt E2 


142,5 g 


142,5 g 


142,5 g J 


Summe 


440,25 g 


436,78 g 


437,25 g 


Summe Zink + 
Ti0 2 


295,5 g 


292,03 g 


292,5 g 


Zinkpulver 


0,67 *o 


0, 64 % 


0,60 % 


Ti0 2 


0,00 % 


0,03 % 


0,07 % 


Carbopol® 941 


0,01 % 


0,01 % 


0,01 % 


Elektrolyt E2 


0,32 % 


0,33 % 


0,33 % 1 



Mit diesen Pasten wurden je eine LR6 Zelle eincs europaischen Batterieherstellers (EBF1) gefullt Die Zellen 
wurden vorher mit 13 g Elektrolyt E2 befeuchtet, dann wurde jeweils 53 g Paste in die Zellen gefullt. Die Pasten 
wurden anschlicBend 400 fylinuten mit 3,9 Ohm entladen und die KJemmenspannung, wie oben beschrieben, 
aufgezeichnet Im Diagramm 7 ist der Verlauf der Klemmenspannung Gber die Entladezeit aufgezeichnet Es 
zeigt sich wiederum, daB durch den Zusatz von Titandioxid die Nutzungszeit verlangcrt wird, wobei bei der 
Bewertung der Nutzungszeit bci Zusatz von ca. 10% Titandioxid auch zu bcrucksichtigen ist, daB in diesen 
Zellen ca 10% weniger Zinkpulver vorhanden war. 

Patcntanspruche 

1. Primarzellen und wiederaufladbare Zellen auf Basis von Zink-Alkali-Mangan mit verlangerter Nutzungs- 
zeit, dadurch gekennzeichnet, daB die Anoden masse nahezu oder vollig quecksilberfrei ist und als Zusatz 
cinen pulverformigen Isolator enthalt mit einer Dielektrizitatskonstante von mindestens 14 bei 1 0 6 Zyklen. 

2. Zellen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz Titandioxid und/oder Bariumtitanat 
ist. 

3. Zellen gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz in Mengen von 0,1 bis 
15Gew.-% vorliegt. 

4. Zellen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz in Mengen von 1 bis 10 Gew.-Vo 
vorliegt 

5. Verfahren zur Verlangerung der Nutzungszeit von Primarzellen und wiederaufladbaren Zellen auf Basis 
von Zink-Alkali-Mangan, dadurch gekennzeichnet, daB einer quecksilbcrfrcien oder nahezu quecksilber- 
freien Anodenmasse 0,1 bis 15 Gew.-% eines pulverformigen Isolators mit einer Dielektrizitatskonstante 
von mindestens 14 bei 10 6 Zyklen zugesetzt wird 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Isolator Titandioxid und/oder Bariumtita- 
nat verwendet wird. 

7. Verwendung von pulverformigen (solatoren mit einer Dielektrizitatskonstante von mindestens 14 bci 10 6 
Zyklen zur quecksilberf reien oder nahezu quecksilbcrfreien Anodenmasse von Primarzellen und wiederauf- 
ladbaren Zellen auf Basis von Zink-Alkali-Mangan zur Verlangerung der Nutzungszeit 



Hierzu 7 Seite(n)Zeichnungen 



10 



- Leerseite - 




ZEICHNUNGEN SEITE 1 Nummer: DE 195 46 333 A1 

Int. CI. 6 : HOI M 4/66 

Offenlegungstag: 20. J u nil 996 




11° A ut 6unuuedtu9||0 2 



602 025/535 



ZEICHNUNGEN SEITE 2 



Nummer: 
Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DE 19546333 A1 
H 01 M 4/66 

20. Juni 1996 



o 




^ *n co — o> k. 

-* ~ 6 6 



||Oa w» liurxAj**di:i».-»Hi»7 



602 025/535 



ZEICHNUNGtN SEVTE 3 



Nummer: 
Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



OE 195 4S 333 Ai 
H01M 4/66 

20. Juni 1996 



o 




« tn — o> rv 

— — " — do 



(502 025/535 



ZEICHNUNGEN SEITE 4 



Nummer: 
Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



OE 195 46333 A1 
H 01 M 4/66 

20. Juni 1996 




602025/535 



z^cttNUNGEV* sent s 



Nummer: 
Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DB 195 4B 333 A1 
H 01 M 4/66 

20. Juni 1996 




602 025/535 



2EICHNUNGEN SEITE 6 



Nummer; 
Int. CI. 6 : 

Offenlegungstag: 



DE 195 46 333 A1 
H 01 M 4/66 

20. Juni t996 




^ «\| o <o 



602 025/535 



ZfclCYiNUNGEN SEHE 7 Nummer: OB 19546333 At 

Int. CI. 6 : HOI M 4/66 

Offenlegungstag: 20. Juni 1996 



o 
o 




iv «j *n — oj »v. 

^ - - o o 



j|OA u? DuniHje<5vu3||37 



602 025/535 



